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1. Universidad de Cartagena

Resumen

Las estrategias de valorizacion de residuos son clave para lograr una produccién mas
sostenible dentro de la industria de mariscos. El quitosano es un biopolimero que cuenta
con multiples aplicaciones en sectores como agricultura, la industria alimentaria, cosmética,
sistemas de tratamiento de agua, entre otros. Los residuos de la industria de los mariscos
pueden ser aprovechados en la sintesis de quitosano, convirtiéndose en una alternativa de
valorizacidn de residuos. Uno de los usos alternativos del quitosano es como precursor para
la preparacion de bioadsorbentes modificados con el fin de eliminar contaminantes. En este
trabajo, se desarroll6 la evaluacion ambiental del proceso de obtencidn a escala industrial
de un bioadsorbente de quitosano funcionalizado con nanoparticulas de magnetita y un
quelante (tiourea), con el objetivo de evaluar los posibles impactos ambientales. Se utilizé
el software Aspen Plus ® para la simulacién del proceso, que permite la cuantificacion de
flujos masicos y estimacion de propiedades. El analisis ambiental se realizé utilizando el
Algoritmo de Reduccion de Residuos (WAR) a través del software WAR GUL. Los resultados
mostraron que el proceso consume impactos ambientales potenciales (PEI), obteniendo un
valor positivo de 1.870 PEI/h. Las categorias relacionadas con los impactos toxicolégicos
(HTPI, HTPE, TTP y ATP) presentaron menores valores que las relacionadas con impactos
atmosféricos (GWP, ODP, PCOP y AP), siendo las de mayor contribucién toxicidad humana
por ingestion (HTPI) y la toxicidad potencial terrestre (TTP), categorias que se encuentran
asociadas a la dosis letal media (LD, ) de los compuestos involucrados en el proceso. Se
determind consumo de PEI usando como fuente energética gas natural.

Palabras clave: Analisis ambiental, Bioadsorbentes, Nanoparticulas, Simulacién de procesos




Simulacién de procesos y evaluaciéon ambiental de la producciéon de un bioadsorbente modificado con quelantes
y nanoparticulas magnéticas

Process simulation and
environmental assessment of the
mass production of a modified
bioadsorbent with chelants and
magnetic nanoparticles

Abstract

Residue recovery approaches are essential to achieving more green production in seafood
industry. Chitosan is a biopolymer with multiple purposes in sectors such as agriculture,
food industry, cosmetics, water treatment systems, among others. Wastes from the shellfish
industry can be employed in the synthesis of chitosan, turn out to be an alternative for
waste recovery. One of the alternative uses of chitosan is as precursor for the production

of modified bioadsorbents for removing pollutants. In this work, the environmental
assessment of the production process on an industrial scale of chitosan microbead modified
with magnetite nanoparticles and thiourea was developed for evaluating the possible
environmental impacts. The software Aspen Plus® was used for the process simulation, that
allows the quantification of mass flows and estimation of properties. The environmental
evaluation was done by using the WAste Reduction (WAR) algorithm, through the WAR GUI
software. The results showed that the process consumes potential environmental impacts
(PEI), obtaining a positive value of 1,870 PEI/h. The categories related to toxicological
impacts (HTPI, HTPE, TTP and ATP) presented lower values than the related to atmospheric
impacts (GWP, ODP, PCOP and AP), with the greatest contribution being human toxicity

by ingestion (HTPI) and toxicity terrestrial potential (TTP), which are associated with the
median lethal dose (LD, ) of the compounds involved in the process. PEI consumption was
determined by using as energetic source natural gas.

Keywords: Environmental analysis, Bioadsorbents, Nanoparticles, Process simulation

1. Introduccion

Las actividades productivas de la industria de mariscos generan
grandes volimenes de productos sélidos de rechazo que contaminan
el ambiente (S. Singh et al., 2022). La generacion de caparazones de
crustaceos se estima en 106 t/afio (V. P. Santos et al., 2020); los cuales
tienen un gran potencial de aprovechamiento con el fin de reducir
los impactos ambientales asociados a su disposicion inadecuada
(Meramo-Hurtado et al., 2019). Actualmente, diversas tecnologias

se implementan en la integracion de estos residuos a la cadena
productiva, mediante su conversiéon en productos con valor agregado
como la quitina y el quitosano (Teixeira-Costa & Andrade, 2021).

El quitosano es derivado de la quitina, y es uno de los biopolimeros
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naturales mas abundantes (Karimi et al.,, 2018). Debido a su
versatilidad, el quitosano es ampliamente usado en la agricultura,
la industria alimentaria, cosmética, y farmacia (Rinaudo, 2006).
Por su gran contenido de nitrégeno y su porosidad, también se usa
en el tratamiento de aguas, como adsorbente, en la eliminacion de
colorantes, contaminantes organicos y metales téxicos como plomo,
cromo, mercurio, cinc, hierro y niquel, mostrado una capacidad

de adsorcidn relativamente alta y una cinética rapida (Zhou et al,,
2009). No obstante, uno de los desafios en cuanto a los procesos de
remocion de contaminantes en solucion acuosa es el aumento de
la eficiencia de la eliminacion a través del desarrollo de materiales
adsorbentes mas selectivos (Bilal et al.,, 2021).

Con el fin de incrementar la selectividad de algunos
bioadsorbentes, se ha modificado su estructura con tiourea, debido
a que los agentes quelantes con grupos amino y tiol, como la tiourea
(CH,N.S), son altamente eficientes para la adsorcion selectiva de
iones de metales preciosos dado que el grupo tiol puede formar
complejos estables con algunos de estos elementos (Zhou et al.,
2009). No obstante, aunque el quitosano modificado con tiourea
tiene una mayor capacidad de adsorcién y selectividad, su baja
eficiencia de recuperacién en solucién acuosa aun afecta ambitos
de aplicacion industrial. Una alternativa para superar esta dificultad
y por consiguiente evitar los altos costos operativos causados por
equipos especializados de separacién, implica la modificacién de los
bioadsorbentes utilizando particulas magnéticas. La tecnologia de
separacion magnética es atractiva por su separacion eficiente y facil
por la accién de un campo magnético externo (Karimi et al., 2018).

Idealmente, un biosorbente para la eliminacién de contaminantes
del agua debe ser altamente selectivo para los contaminantes
objetivo, debe tener alto rendimiento de adsorcién, una adsorcién
rapida, su produccion debe ser rentable, no debe ser toxico para
el medio ambiente, deberia ser reutilizable y tener una facil
separacion del agua tratada (Chai et al,, 2021). En este sentido,
las nanoparticulas magnéticas han ganado un interés cientifico
interdisciplinario creciente en los ultimos 20 afios debido a su
disponibilidad, versatilidad, potencial para diversas aplicaciones
nanotecnologicas (Niculescu et al., 2022). y respeto por el medio
ambiente (Qiu et al., 2018). Ademas, entre las muchas caracteristicas
fisicoquimicas ventajosas de las nanoparticulas de Fe,O, se incluyen
superparamagnetismo, campo de alta saturacion, temperatura de
bloqueo, estabilidad quimica, biocompatibilidad y bajo costo (Asab
et al.,, 2020). Especialmente, sus propiedades y comportamiento
dependen de su tamafio, morfologia cristalina y quimica superficial.
Los nanomateriales que poseen caracteristicas magnéticas son
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ampliamente usados en tratamiento de aguas, debido a su facil
recuperacion luego de tratar el agua, lo cual representa claramente
una ventaja en relacion con los biosorbentes no magnéticos (Soares
etal., 2019). Asi, es atractivo sintetizar un material novedoso

con capacidad de adsorcion y degradacion para la eliminacion de
contaminantes con el fin de mejorar las tecnologias de tratamiento de
agua. Ademas, si se extiende una aplicacion al desarrollo industrial de
estos materiales, existe un gran potencial para aprovechar residuos
para la produccién de adsorbentes modificados con nanoparticulas.

Se han reportado diversas metodologias para evaluar procesos
considerando parametros de sustentabilidad, tales como: analisis
de sensibilidad técnico-econémico (Okolie et al., 2021), analisis
energético, evaluacion de seguridad inherente (Zuorro et al., 2021),
analisis de ciclo de vida (Pereira da Silva et al., 2021), entre otros, las
cuales se usan para diagnosticar y evaluar tecnologias emergentes o
existentes. En este sentido, la evaluacién ambiental es una importante
herramienta para el andlisis y disefio de procesos, permitiendo
identificar aspectos susceptibles de mejorar en el proceso desde el
punto de vista ambiental, y siendo util para la toma de decisiones.
Este método evaluda el potencial de impacto ambiental (PEI por sus
siglas en inglés) basado en los flujos de impacto de entrada y salida
del proceso (como materia prima, quimicos, productos o residuos)
(K. A. Moreno-Sader et al., 2021).

Investigaciones experimentales han demostrado que
bioadsorbentes modificados, son eficiente en la remocion de metales
pesados (Zhou et al., 2009). No obstante, el comportamiento técnico
de estos procesos de produccidn a escalas mayores a laboratorio no
se ha reportado en la literatura para bioadsorbentes modificados con
agentes quelantes y nanoparticulas magnéticas simultdneamente.
Por lo anterior, el presente estudio muestra la simulacién del proceso
de produccién de bioadsorbentes modificados con nanoparticulas
magéticas y tiourea como agente quelante, y su evaluaciéon mediante
analisis ambiental usando el Algoritmo de reduccién de residuos
(WAR). Esta metodologia brinda informacién sobre el desempefio
global del proceso mediante el calculo de los PEI (divididos en
toxicologicos y atmosféricos), entre otros. Para realizar el andlisis,
se desarrollo el escalado industrial del proceso de produccién de
bioadsorbentes modificados utilizando ingenieria de procesos
asistida por computador junto con informacion obtenida de la
sintesis a escala de laboratorio de los bioadsorbentes. Se emplearon
los balances de masa obtenidos de la simulacion para calcular las
contribuciones de las categorias de impacto al desempefio ambiental.
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2. Metodologia

La metodologia aplicada en este estudio comprendio las siguientes
etapas: (i) simulacién de procesos, y (ii) evaluacién ambiental. Estas
fases se realizaron para evaluar la propuesta de produccién industrial
de bioadsorbentes modificados con quelantes y nanoparticulas
magnéticas (BMQNM). Ademas, se utilizo el software Aspen Plus®
para desarrollar la etapa de simulacién de procesos.

2.1. Descripcion del proceso

Inicialmente, se disef6 el diagrama de bloques para la sintesis

de BMQNM (A. Gonzalez-Delgado et al., 2016). El proceso puede
ser dividido en dos subprocesos: (1) Sintesis de nanoparticulas
magnéticas y (2) Produccion de microperlas de quitosano
modificados. La Figura 1 representa el diagrama de producciéon de
bioadsorbentes modificados.

Figura 1. Diagrama de bloques de la produccion de bioadsorbentes modificados con

quelantes y nanoparticulas magnéticas (BMQNM)
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2.1.1. Preparacioén de las nanoparticulas magnéticas

Inicialmente se mezclan disoluciones de FeCl3 6H20 y FeCl2
4H?20. Posteriormente, las disoluciones son calentadas hasta
80°C y mezcladas en un reactor con NaOH para formar magnetita
(Ecuaciodn 1). Las nanoparticulas obtenidas pasan a una seccién
de purificacion en un separador magnético, donde segun las
propiedades electromagnéticas de la magnetita es separada

por acciéon de un campo magnético externo. Por ultimo, las
nanoparticulas son lavadas con agua, etanol y agua, con el fin de
estabilizar el pH, para luego ser secadas.

2FeCl,-6H, 0+FeCl,-4H, 0+8NaOH—Fe, 0,+20H, 0+8NaCl (1)

2.1.2. Produccion y modificacion del bioadsorbente
de quitosano

La quitina recuperada del caparazon del camaron es transformada
en el bioadsorbente de quitosano mediante desacetilacion con

NaOH a altas temperaturas (A. D. Gonzalez-Delgado et al., 2022).
Como primer paso, el quitosano es disuelto en una solucion de acido
acético, y posteriormente mezclado con tiourea. Luego, a la mezcla
se incorporan las nanoparticulas magnéticas. Posteriormente, la
mezcla en gel es liberada por medio de goteo en una solucién de
NaOH con agitacion constante hasta que se formen las perlas (Vakili
et al., 2016). Por ultimo, se remueve la solucién residual de NaOH, las
perlas son lavadas hasta pH neutro y secadas hasta masa constante.

2.1.3 Escalamiento del proceso

Para el escalado del proceso se tuvo en cuenta la disponibilidad de
la principal materia prima presente en las perlas, que corresponde a
residuos de la camaronicultura (caparazones), se disefiaron plantas
con capacidad para procesar anualmente 1.746,2 toneladas de
quitosano (180,713 kg/h), aproximadamente el 15% del producto
obtenido en una planta de fabricaciéon de quitosano a partir de
caparazones de camaron que procese el 10% de la produccién de
camarodn en Colombia y paises adyacentes como Ecuador; Brasil,
Pert y Venezuela (Cogollo-Herrera et al.,, 2018). Se establecieron
flujos objetivos, tomando en cuenta los flujos reportados a nivel
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experimental que sirvieron como base para la simulacion de los
procesos (Figura 1)

Asi, inicialmente en Aspen Plus se seleccionaron segtn la
base de datos de sustancias quimicas del simulador aquellas que
se encontraran involucradas en los procesos. A continuacién, se
seleccion6 el modelo termodinamico, considerando el algoritmo
descrito por Carlson (Carlson, 1996), quien sugiere que, de acuerdo
a las condiciones de las corrientes y equipos, y sustancias quimicas
presentes en el sistema, propone un conjunto de modelos apropiados
para la prediccién de las propiedades termodindmicas, eligiendo
ELECNRTL, una modificacién del modelo Non-Random Two Liquids
(NRTL) para electrolitos, debido a la presencia de electrolitos débiles
como Acido acético y fuertes como NaOH y NaCl. Seguidamente se
ingresaron las condiciones de las corrientes en cuanto a flujo masico,
presion y temperatura, se seleccionaron los equipos necesarios en
las diferentes etapas de los procesos y se verificé que los resultados
correspondieran con los datos experimentales.

2.2. Andlisis ambiental usando el algoritmo WAR

Para la evaluacion ambiental el software WARGUI® fue empleado,
debido a su acceso libre y su capacidad para cuantificar la velocidad
de generacion o consumo de PEI [9]. Se tuvieron en cuenta los dos
indices del algoritmo para la evaluacion. El primer indice, PEI_...s
refiere a los posibles efectos emitidos hacia el ambiente; el PEI .\,
trata de los impactos producidos por el proceso, para determinar la
eficiencia ambiental interna e de acuerdo con las ecuaciones (1) y
(2). A menores valores para estos indices, indica que el proceso tiene
menor impacto ambiental.

e

g
(salida)
M X, o O

J k J k

salida salida salida we we

p
i t i cp i ep i cp ; ep Aﬁ‘j(.salida) Xk-

p p ep g
i t i cp i cp i ep i ep i cp i ep Aﬁ‘(.salida) X Wentmda) X Aﬁ‘(.saﬁda) X

generado salida entrada salida entrada we we J Kk J Kk J Kk (2 )
J k J k J k
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La metodologia WAR evalua los impactos ambientales teniendo
en cuenta 8 categorias, 4 de ellas relacionadas con efectos
atmosféricos y las restantes referidas a efectos toxicoldgicos. Dentro
de los indices de impacto atmosféricos se ubican dos categorias
globales, potencial de calentamiento global (GWP) y potencial de
agotamiento de ozono (ODP), y dos categorias regionales: potencial
de oxidacion fotoquimica (PCOP) y potencial de acidificacion (AP).
Por su parte, los indices de impacto toxicologicos pueden clasificarse
en humanos y ecoldgicos, entre los primeros se encuentran
el potencial de toxicidad humana por ingestion (HTPI) y por
inhalacion o exposicion dérmica (HTPE), mientras que los ecolégicos
corresponden a los potenciales de toxicidad acuatico (ATP) y
terrestre (TTP) (Young & Cabezas, 1999).

En este trabajo, los datos reportados se obtuvieron teniendo
en cuenta el impacto de los productos y la energia. Para ello, se
calcularon los impactos totales; luego, los impactos toxicologicos
y atmosféricos y, finalmente, el efecto de la fuente energética (gas
natural). La cantidad de impactos potenciales globales generados y
de salida, fueron obtenidos en términos de masa y tiempo, por cada
categoria del algoritmo los calculos del efecto del tipo de combustible
sobre los impactos ambientales de los procesos. Todo ello con el
fin de obtener un diagnoéstico certero de la viabilidad ambiental del
proceso a gran escala.

3. Resultados y discusion

3.1. Simulacion del proceso de produccion de bioadsorbentes
modificados con quelante y nanoparticulas magnéticas

Las figuras 2 y 3 muestran en la primera etapa el proceso de
elaboraciéon de nanoparticulas magnéticas usando el método de
coprecipitacion FeCl,-6H,0 y FeCl,-4H,0, los cuales alimentan
inicialmente al proceso en relacion molar 2:1 (Tao et al., 2008), donde
se diluyen en agua. Las soluciones resultantes son mezcladas entre si
mediante agitacion mecanica (MIX-1), calentadas a 80°C (Alfaro et al.,
2019) y enviadas a un reactor (R-101) donde se afiade una solucion
de NaOH 3M que eleva el PH del medio hasta aproximadamente

12, permitiendo la formacion y precipitacion de las nanoparticulas
magnéticas con una conversion del 98% (Yazdani & Edrissi, 2010). El
mecanismo de reaccion se resume en la Ecuaciéon 1 (Li etal,, 2011).

La corriente resultante (corriente 7) es enfriada y enviada a
un separador magnético donde se recogen las nanoparticulas y se
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separan del resto del material. Se lavan en tres etapas con agua y
etanol (Yazdani & Edrissi, 2010) para finalmente ser secadas en

un horno a 105°Cy 1 atm (Bui et al,, 2018). Se ha reportado que
las nanoparticulas magnéticas obtenidas por este método tienen
una distribucion de tamafio en el rango de 10-500 nm, con una alta
pureza (Hadadian et al,, 2018).

El esquema de la Figura 2 muestra los equipos seleccionados
en la simulacién de cada una de las etapas de transformacién, asi
como las principales corrientes de entrada y salida del proceso de
produccion de BMQNM usando el software Aspen Plus V10.

Las unidades de mezclado y preparacion de soluciones
se simularon en tanques de agitacidn, se seleccionaron
intercambiadores de calor de tubo y coraza para los enfriamientos
y calentamientos, la formacidn de las nanoparticulas magnéticas
se simul6 en un RStoic (reactor estequiométrico) considerando
que, a partir de datos experimentales, se conocia la naturaleza
de las reacciones y el rendimiento de conversion. La separacion
magnética de las nanoparticulas se simulé en un SSplit (Substream
Splitter), ya que el software Aspen Plus® no cuenta con esta clase
de equipos; no obstante, usando el separador se eliminaron
todas impurezas que afectaban la calidad de las nanoparticulas
producidas. Asi mismo, para el secado del quitosano
funcionalizado con el agente quelante también se simul6 en un
SSplit. Por su parte, para los lavados también se seleccionaron
tanques agitados; el liquido se elimin6 inmediatamente del
proceso (WASH 1 a 5). Para la simulacion de las operaciones de
secado se usaron hornos de contacto directo (Dry 1y 2), los cuales
permitieron reducir el contenido de agua en menos del 1%.

Figura 2. Simulacién del proceso de produccién de BMQNM
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Las condiciones a las que se simularon la producciéon de BMQNM
corresponden a 28°Cy 1 atm de presion (IDEAM, 2018), exceptuando
las etapas de infusion, evaporacion, reaccion y secado, las cuales
requerian de altas temperaturas (entre 80 y 105 °C), sin embargo,

se incorporaron después de cada una de estas etapas unidades de
enfriamiento para llevar nuevamente las corrientes a condiciones
estandar. El modelado y simulacién de la produccion de BMQNM se
realizd a partir del escalado de datos experimentales obtenidos a
nivel de laboratorio (A. Gonzalez-Delgado et al., 2016), disefiando las
alternativas para procesar 1746.2 t/afio de quitosano manteniendo
los balances de masa reportados experimentalmente y obteniendo
2029.89 t/afno de BMQNM.

Las condiciones de operacion, flujos masicos y composiciones de
las principales corrientes del proceso se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales corrientes de proceso para la sintesis de BMQNM

Corrientes 1 4 9 27 29 31 45

Temperatura (°C) 28 28 28 28 28 28 28

Presién (bar) 1 1 1 1 1 1 1
Flujo masico componente (kg/h)

H,0 0,00 0,00 0,00 0.04 0,00 0,00 0,00
FeCl, * 6H,0 219,30 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeCl, * 4H,0 0,00 79,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

NaOH 0,00 0,00 | 134,21 | 0,00 0,00 0,00 0,00
Etanol 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00
Magnetita 0,00 0,00 0,00 90,36 0,00 0,00 52,50

NaCl 0,00 0,00 0,00 0.03 0,00 0,00 0,00

Acido acético 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Quitosano 0,00 0,00 0,00 0,00 | 180,71 | 0,00 | 104,99
Tiourea 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 90,36 | 52,50
Total 219,30 | 79,17 | 134,21 | 90,42 | 180,71 | 90,36 | 210,07

La simulacion de un proceso es verificable por medio del simil de
las propiedades fisicoquimicas del producto deseado con datos
experimentales reportados en la literatura. Entre los parametros
mas importantes, se encuentra el peso molecular promedio (M), ya
que es un parametro que influye en la bioactividad del quitosano.
A menor peso molecular generalmente muestra bioactividades
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respecto el quitosano de mayor peso molecular. Asi, se considera
que, el quitosano es de bajo peso molecular cuando M<20 g/mol

y de alto peso molecular cuando M>120 g/mol. El peso molecular
promedio obtenido durante la simulacion fue de 169,038 g/mol,
por lo que se considera que el quitosano obtenido para la sintesis de
los bioadsorbentes en la biorrefineria es de alto peso molecular. Lo
anterior, es determinante para la solubilidad de los adsorbentes en
agua, teniendo en cuenta que la solubilidad disminuye de manera
proporcional con el valor de M (Kou et al., 2021).

Asi, lo deseado para el uso de bioadsorbentes a base de
quitosano en la remocién de contaminantes disueltos en agua es
que el precursor sea de alto peso molecular, con el fin de facilitar
su recuperacion con los contaminantes retenidos en su estructura
(Qamar et al., 2020). Para el quitosano sintetizado usando el 4cido
acético para desmineralizar la quitina extraida de caparazones de
crustaceos, se han reportado valores de peso molecular de 10 g/mol
(Miron et al., 2022), 112 g/mol (Pourmortazavi et al.,, 2019), y 162,96
g/mol (L. N. Dos Santos et al., 2022). Lo anterior indica que hay una
aproximacion del 70 % entre los datos obtenidos en la simulacién
y datos experimentales, lo que indica que la simulacién del proceso
bajo el concepto de biorrefineria es apropiada para su descripcion.

La viscosidad intrinseca del quitosano obtenido se calculé con
base en la ecuacion de Mark-Houwink:

ﬂ:KM“ 3)

Donde n (dL/g) es la viscosidad intrinseca, Ky a son valores
constantes que dependen de la naturaleza del polimero y del
disolvente, asi como de la temperatura, y M es el peso molecular.
En este estudio, K=0,074 mL/g y a=0,76 son las constantes
empiricas que dependen de la naturaleza del polimero, el solvente
y la temperatura (Acosta-Ferreira et al.,, 2020). A partir del peso
molecular obtenido para el producto en la corriente 45 (Figura
2), se encontro que la viscosidad intrinseca tiene un valor de 3.65
dL/g, lo cual es un reflejo del alto peso molecular del polimero
obtenido. Valores similares de viscosidad intrinseca se han
reportado para quitosano obtenido a partir de animales marinos,
tales como el calamar para el que se obtuvo 3.2 dL/g para un peso
molecular de 102 g/mol (A. Singh et al.,, 2019), y 3,6 gL./g cuando
se obtuvo a partir de camar6n mantis (Yarnpakdee et al., 2022),

11
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mostrando que los resultados de viscosidad intrinseca del presente
estudio se encuentran en el rango para los obtenidos de estudios
experimentales.

El andlisis técnico determina la Relacién de Energia Neta (NER
por su sigla en inglés) y el rendimiento de produccién de la planta.
La NER también se calculé de acuerdo con el balance de energia
y el poder calorifico superior (HHV) encontrado en la literatura
para el quitosano (Simsir et al., 2017) y el de los demas residuos
y productos fue calculado a partir de la férmula de Dulong
(Ecuacién 4), donde C es carbono, H hidrégeno, O es oxigeno y S
es azufre. Los requerimientos energéticos fueron obtenidos del
balance de energia arrojado por la simulacién.

o)
HHV=0,338><C+1,428><[H—§]+0,095><S| “4)

Como se muestra en la Figura 3, la Relacién de Energia Neta se
estim6 como el cociente entre la produccién de energia neta y la
entrada de energia neta. Un valor de NER > 1 indica que el sistema
tiene una ganancia neta de energia, es decir, la energia entregada
para la produccién de BMQNM es mayor que la energia obtenida
durante su uso.

Figura 3. Balance de energia global del proceso de produccion de BMQNM

Servicios industriales

4,218 MW
Acido acético(378,188kgh)
HHV=14 237 W1 Relacién de Energia Neta
Qulasana (130,712kgh) BMONM (210,071 kgh)
HHW=15 954 M/ MW
e NER = % =3,321 HHV=12,684 MJkg
Tiowrea ($0, 356 kgh) 690,11 1MW

HHW=E,145 MJfkg
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3.2. Evaluacion ambiental

El andlisis ambiental se realizé considerando la contribucion de las
corrientes de productos y las fuentes de energia dentro del proceso.
Los compuestos FeCl, 6H,0, FeCl, 4H,0, quitosano y magnetita no

se existen en la base de datos del software por lo que se consultaron
los valores de las diferentes categorias de impacto en las fichas

de seguridad de los compuestos y agregarlos a WARGUI. Una vez
agregados los compuestos a la base de datos de WARGUI, se procedio
a agregar las corrientes de entrada y salida, ademas del flujo de
calor neto de cada proceso. Los resultados obtenidos para las cuatro
topologias se presentan a continuacidn, es pertinente aclarar que los
datos reportados se obtuvieron teniendo en cuenta el impacto de los
productos y la energia.

3.2.1. Andlisis de impacto ambiental potencial total
Las alternativas de produccién de bioadsorbentes fueron evaluadas

desde el punto de vista ambiental usando la metodologia WAR.

Figura 4. Tasas totales generadas y de salida de PEl para el proceso por (a) unidad de masa y

(b) unidad de tiempo.

a) b)

7

Impactos totales de salida

A ) .-

Impactos totales generados
Impactos totales generados

T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
PELl/ kg de producto PEl/ h

La Figura 4 muestra los potenciales impactos ambientales totales. Se
obtuvo un impacto con valor negativo de -0.81 PEI/kg de producto,
evidenciando que las corrientes de productos finales cuentan con
menores PEI respecto a las corrientes de alimentacion, al tener

un balance ambiental negativo, el proceso es ambientalmente
beneficioso (Arteaga-Diaz et al., 2018). Lo anterior puede deberse
ala reaccion de sintesis de las nanoparticulas de magnetita, debido
a que este material posee potenciales impactos ambientales

13
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considerablemente mas bajos que los cloruros de hierro utilizados
como reactivos, siendo esta diferencia mas marcada para las
categorias de impacto HTPI, HTPE y TTP. Todo lo anterior confiere
a los procesos cierto grado de beneficio en términos ambientales al
consumir impactos potenciales.

Se obtuvo un valor positivo de PEI de 1870 PEI/h, consistente
con lo reportado por Meramo et y colaboradores (2019) para la
produccién de bioadsorbente funcionalizado con nanoparticulas de
TiO2, para el cual se encontraron impactos totales cercanos a 4.000
PEI/h para la produccién de 2.242 t/afio de microperlas. En general,
los bioadsorbentes modificados con magnetita exhibieron un mejor
desempefio ambiental en comparacién a los modificados con TiO2
debido a que este dltimo manifiesta PEI generados con valores
positivos, indicando que durante dicho proceso si se genera impactos
mientras que para los bioadsorbentes modificadoss con quelantes y
nanoparticulas magnéticas los impactos son consumidos.

3.2.2. Andlisis de impactos toxicologicos y atmosféricos

Una de las ventajas de la metodologia WAR es que permite evaluar
y comparar diferentes alternativas de proceso, aunque estas posean
diferentes capacidades de produccion (K. Moreno-Sader et al., 2019).

Figura 5. Impactos de salida por categoria para las topologias evaluadas

o

»
1

w
1

N
1

Impactos de salida (PEIl/ kg de producto)
1

T T T T T T — i/ T /I T T T T T T
OoDP GWP HTPE AP ATP HTPI TTP PCOP

o
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Revista EBLA | https:/doi.org/10.24050/reia.v20i40.1675



Forlin Bertel, Grisel Cogollo, y Angel Gonzalez-Delgado

Universidad EIA / Rev.EIA.Univ.EIA

A partir de la Figura 4 se puede decir que el PCOP sobresale
como la categoria de mayor impacto con la generacion de alrededor
del 50 y 75% de los impactos totales para el proceso. La Tabla
2 reporta el puntaje asignado por el software WARGUI a cada
compuesto para las diferentes categorias de impacto. Evidenciando
que el impacto del PCOP se encuentra relacionado con el uso de
etanol en el lavado 2. En este sentido, una alternativa para reducir el
impacto en esta categoria involucra el reemplazo del etanol por otro
solvente con menor impacto ambiental o su retso en el segundo
lavado con el fin de disminuir el requerimiento de etanol fresco y el
desecho de este compuesto.

Tabla 3. Puntaje de impactos ambientales normalizados de los compuestos por

categoria de impacto para la produccién de BMQNM

Compuesto HTPI | HTPE | TTP ATP GWP | ODP | PCOP AP
Agua 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

FeCl, 4H,0 0.202 | 0.239 | 0.202 | 0.005 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

FeCl; 6H,0 0.382 | 0.034 | 0.382 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

NaOH 0.106 | 0.120 | 0.106 | 0.003 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Etanol 0.042 | 0.000 | 0.042 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.469 | 0.000
NaCl 0.125 | 0.000 | 0.125 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

Acido acético | 0.107 | 0.010 | 0.107 | 0.005 | 0.000 | 0.000 | 0.216 | 0.000
Quitosano 0.038 | 0.000 | 0.038 | 0.233 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

Tiourea 3,011 | 0.000 | 3,011 | 0.001 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Magnetita 0.038 | 0.024 | 0.038 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Na,S0, 0.107 | 0.000 | 0.107 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Al(OH)3 0.094 | 0.017 | 0.094 | 3,604 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

Al3(S04)3 0.195 | 0.018 | 0.195 | 0.012 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000

En términos generales, las categorias relacionadas con impactos
toxicoldgicos (HTPI, HTPE, TTP y ATP) presentaron menores
valores que las categorias relacionadas con impactos atmosféricos
(GWP, ODP, PCOP y AP). Es importante resaltar que la HTPI y TTP,
categorias que se encuentran asociadas a la dosis letal media (LD, )
de los compuestos involucrados en el proceso son las que presentan
mayor impacto; este valor es considerablemente bajo para la tiourea
originando un impacto ambiental mayor para estas categorias en
comparacion a las demas sustancias involucradas en el proceso, lo
que explica el mayor aporte de estas categorias para el proceso.
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3.2.3. Efecto de la fuente de energia

Este enfoque se desarrolld evaluando el gas natural como fuente
energética, y su contribucion en cada categoria de impacto segiin

el algoritmo WAR. Se seleccion6 gas natural debido a que es el
combustible de origen f6sil que menor impacto ambiental genera
por el consumo energético. Sin embargo, la contribucién de la
inclusién de energia a los impactos totales es poco significativa para
los procesos a nivel general y para las categorias individualmente
como se muestra en la Figura 5, con excepcion de los potenciales

de calentamiento global (GWP=1,43 PEI/ h de producto), de
agotamiento de ozono (ODP =946 PEI/ h de producto) y de
acidificacion (AP=1850 PEI/ h de producto), las cuales se encuentran
definidas completamente por la contribucién de la energia, esto se
debe a que la combustion del gas natural genera diéxido de carbono
y también a la presencia de compuestos azufrados en la corriente

de gas. Se encontr6 que el proceso cuenta con impactos generados
negativos, lo cual implica que en términos generales, internamente
en vez de generar impactos los consumen (K. Moreno-Sader et al.,
2019). Se ha reportado previamente para el proceso de producciéon
de bioadsorbentes de quitosano funcionalizados con magnetita-TiO2
cuando se usan diferentes combustibles como fuente de energia que
el gas es el combustible recomendado para el proceso de produccién
de los bioadsorbentes, debido a que produce menos impactos porque
tiene menos presencia de compuestos nitrogenados y azufrados,
generando menos posibilidad de lluvia acida (Aguilar Vasquez &
Gonzalez-Delgado, 2021).

Figura 6. Contribucién por masa y energia en los impactos de salida para
la produccién de BMQNM
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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4. Conclusion

Se realiz6 la simulacién de procesos y el analisis ambiental asistido
por computadora para el escalamiento industrial de la produccion
de bioadsorbentes modificados con quelantes y nanoparticulas
magnéticas (BMQNM). Desde el punto de vista técnico, el proceso
es competitivo, considerando los rendimientos y la distribucién

del producto. El rendimiento de la produccién industrial de
bioadsorbentes modificados con quelantes y nanoparticulas
magnéticas fue de 1.16 kg/ k de quitosano, mientras el NER
alcanzado fue de 3.3, indicando que el proceso fue disefiado de
manera apropiada. La evaluaciéon ambiental revel6 que el proceso
tuvo un desempefio moderado-bueno con preocupaciones menores
relacionadas con algunas sustancias involucradas en el proceso

que representan una fuente de toxicidad acuatica. Toxicolégica

y atmosféricamente, se encontré que las categorias HTPIl y TTP
presentaron los indices mas altos de PEI], lo que se atribuye al manejo
de sustancias como FeCl, 4H,0, FeCl3; 6H,0 y tiourea. En este sentido,
el etanol tuvo efectos en las categorias atmosféricas, alcanzando

la categoria PCOP una contribucién de aproximadamente el 70%

a los impactos ambientales a partir de estas fuentes. El proceso
genera menos impactos ambientales que procesos similares como
la produccién de bioadsorbentes modificados con nanoparticulas
de TiO, y magnetita-TiO, (1870 PEI/h vs 4000 PEI/h vs 4970 PEI/h,
respectivamente).
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